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turbines and also as functional fluids in diecasting, mining and other 
hydraulic equipment, where increased resistance to oxidation and 
thermal stability are required. 
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. 71 . 4737? : ,^ 7^y : Z^f^:^S^: 

La present ihvmtion cbroi^ 
bines k vapeur, pr<8 ntant uiw reaarquable ^ 

d la chaleur t d l'oxydation. £11 c ncerne plus pr^cis&aent 
des lubrlfianta pour turbines k vapeur contenant un phosphate 

5 trl-arylique come hulle de base et un bisph&iol g&vS ou emp&ch£ 
st£riquement et k groupe ro6thyl&ne central. 

On connalt ddjk de nombreux anti-oxydants pour lubriflants 
solt d^riv^s de prodults p6troliers, solt constitu^s par des es- 
ters carboxyliquos synth^tiques Parol ces ant i-oxydant s , on 
10 peut citer les arylaxnines* les sels de zinc des thlophosphates, 
la ph£nothlazine # substitute ou non, et des bisphdnols empfcchts 
sttriqueraent et dont les cycles sont 114s par un a tome de soufre. 
Toutefois, ces composes se sont montrds inefficaces comme anti- 
oxydants lorsqu'ils sont associ£s k des phosphates trl-arylique s. 

15 De plus, dans de nombreux cas, ces anti-oxydants classiques ac- 
efferent la decomposition du phosphate. 

On a roaintenant dtcouvert que des bisph&iols empSchts 
sttriquement et k groupe methylene central, m£lang£s k un phos- 
phate trl-arylique, comme huile de base, fournlssent des lubri- 

20 fiants ayant une resistance inattendue h I'oxydation, et d'autre 
part stables vio-k-vis de la chaleur, m&ne dans les conditions 
stveres regnant dans les turbines k vapeur. 

L'huile de base des lubriflants de la pr^sente invention 
fait partie de la catdgorie des phosphates tri-aryliques, et 

25 constitue normalement d 1 environ 80 a environ 99 % du poids total 
du lubrifiant. Lo terme de "phosphate tri-arylique" d<§signe les 
composes rtpondant k la forraule g£n£rale 

ft ^OR 1 

RO ; P <T 

30 ^ 0RW 

dans laquelle R est un radical phtnyle substitut par un groupe 
alkyle ayant de un k huit atomes de carbone, ou par un groupe 
arylalkyle, R 1 ot R" pouvant repr<§senter l'un et l'autre un ra- 
dical phSnyle, ^ventuellement substitu<S par. un groupe alkyle * 

35 ayant de 1 k 8 atomes de carbone ou par un groupe arylalkyle 

L* expression "phdnyle subatituS par un groupe arylalkyle" dtsigne 
un ensemble de deux groupes ph^nyle r^unis entre eux par un grou- 
pe alkyle. Ces composes, bien connus des hommes de I 1 art, sont 
par exemple les suivants : phosphate de diph<Snyle et de crdsyle 
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phosphate d phinyle et de dicrtfayle, phosphate de tricresyle, 
phosphat de xyienyle et de diphdnyle, phosphat de dixyi£nyle et 
de phenyl , phosphate de trixyienyle, phosphate d'lsopropyl- 
phdnyle et de diph^nyle, phosphate de bla(laopropylphdnyle) et 

5 de phenyle, phosphate de tri(isopropylph^nyle) # phosphate de 
t rt-butyle et de diph^nyle, phosphate de bis(tert-butyl$ et de 
phenyle, phosphate de tris(tert-butylphenyle), phosphate de 
tert-amylphenyle et de diphenyle, phosphate de bis(tert-amylphe«- 
nyle) et de phenyle, phosphate de tris(tert-amyl phenyle) , phos- 

10 phate de styrylphenyle et de diph&iyle* phosphate de bis(styryl- 
phenyle) et de phenyle, et les melanges de ces phosphates, Les 
composes prefers pour les lubrlflants de 1' Invention sont ceux 
dans lesquels R, R 1 et R" sont des radicaux crdsyle ou xyienyle, 
ou ceux dans lesquels R est le radical isopropylphenyle, R* le 

15 radical phenyle et R" le radical phenyle ou isopropylphenyle. 

L'huile de base du lubrifiant selon l'invention peut aussi 
contenir des agents d f amelioration de l'indice de viscosity. Les 
plus courainment utilises parmi ces agents sont les poiyu&res des 
esters des acides acryliques et methacryliques avec les alcools 

20 sup£rieurs. Ces polymeres sont introduita dans l'huile de base 
par dissolution dans un support , qui est par exemple un ester 
d'un acide dicarboxylique. Un agent d 1 amelioration de I'indice de 
viscosity particuliferement prefere pour les lubrifiants selon 
l f invention comprend 40 % en poids d'un polymethacrylate dissous 

25 dans 60 % en poids d'un diester de l'acide sebacique, par exemple 
le s6ba$ate de dioctyle. Les agents d* amelioration de l'indice 
de viscosite sont introduits en quantity variable suivant l*indi- 
ce de viscosite recherche. Cette quantite varie suivant I'huile de 
base utilisee, mais est generaleraent comprise entre environ 0,5 % 

30 et 10 % en poids du lubrifiant total* 

Les lubrifiants selon l 1 invention comprennent un anti- 
oxydant, comportant un bisphenol empSche steriquement et k groupe 
methylene central, et de formule general e : 
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dans laquell R^ et ft^ rmpT4zmkBn% un atbi^ ^ 
groupe ©ethyl , Ry R^ # R^ et Rg reprtf entent chitoun un groupe 
alkyl , ayant de 3 It 8 atoms d car bone. Lea bieph&xol parti* 
cullfereoent pr<f6r6a de la pr^sente Invention eont ceux dans 
5 lesquels R^ et Rg represent en t un atome d'hydrog&ne et Rj, R^V 
R^ et Rg des groupes alkyle ayaht de 3 k 5 atomes de carbone, 
Des composes repondant k cette definition sont, par example, 1 s 
suivants : 

*,VHn«thylfcne bis(2,6-di-tert-butyl phenol) j 
10 4,V-oethyl&ne bls(2,6-di-tert-ainyl phenol) ; 

4, V -methylene bis(2,6~di-isopropyl phenol) et autres. 
Le blapbinol est utilise en une quantity suff isante pour 
proteger le phosphate tri-arylique contra la degradation par la 
chaleur et l'oxyg&ne, cette quantity dependant de I'huile de 
15 base particuli%re, o one erne e. Normal em ent, le blsphenol est utili- 
se en une quantity comprise entre environ 0,10 % et environ 10 $5 
et de preference entre environ 0,5 % et environ 5*0 % 9 en poids 
par rapport au lubrifiant total, 

Les lubrifiant s selon l 1 invention peuvent egalement con- 
20 tenir un additif dispersant sans cendre. L 1 expression "additif 
dispersant sans cendre" designe des composes asphbt feres pouvant 
rester en suspension dans la masse du lubrifiant. et empfcchant 
la formation de boues dans le lubrifiant, Les additif s disper- 
sant s sans cendre utilisables dans le cadre de l 1 invention sont 
25 des alkylphenols alcoxyies correspondent k la formula 




o 



-H 



30 dans laquelle Kj est un groupe alkyle ayant d' environ 6 a environ 
18 atomes de carbone, Rg £tant un groupe alkyle ayant de 2 a 4 
atomes de carbone, et nuii nombre de 1 a 20 environ, et de pre- 
ference de 4 a 8. Les additifs dispersants sans cendre pr£feres 
sont ceux dans lesquels Rg est le groupe Sthyle, c'estra-dire les 

35 alkylphenols ethoxyles. Ces dispersants sont normal ement utilises 
en des quantity allant d* environ 0,2 % a environ 10 $, et de 
preference d' environ 0,5 # h environ 5 # du poids du lubrifiant 
total. 

Les lubrifiants selon 1* invention peuvent aussi contenir 
4C les Inhiblteurs olassiques de rouille et de corrosion. Les 
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inhlblteurs de roulUe ©oat par exaaple Us ^^liiiq^ ; 

porteurs d substltuaata it league ohaSn s* L© agents ; «nfc^ v:: ;:^- v ^ 
c rrosion sont, par exwpl , le benzotriaz 1 t la M f H'rKll»gt 
idfcne dipropane-di-amine*l,2. Ces inhibiteuro de rouille et dey^ 
5 corrosion sont normaleaent utilises en des quantity coB?>ri,Besv 
entre environ 0,01 * et environ 0,5 % en poids, par rapport w lur 
brifiant total. ? v:! 

On peut egaleaent incorporer k ces lubrif lants des agents . - 
mti-mousse, en particulier dea agents anti-mousse du type sill- 
10 cone. On prSffcre particulifcrement les raettayl-silioones. Ces 

agonts anti-mousse sont normaleaent utilises en des quantites com- 
prises entre environ 2 et environ 20 parties par million. 

Les cwnpositions selon I 1 invention, bien que surtout inte- 
ressantes comne lubrifiants pour turbines k vapour, sont egalement 
15 utilisables oossae fluides speciaux pour moules de fonderie f dans 
l 1 Industrie minifere et pour tous equipements hydrauliques ntfces- 
sitant des fluides stables aux temperatures eievees. 

L 1 invention est maintenant illustr^e plus en detail par 
les exemples suivants, qui ne la limitent aucunement. 
20 KXEMPLE3 

On a melange une huile de base du cosanerce coaaprenant un 
melange de phosphate de tricresyle et de phosphate de trixyienyle 
avec de faibles quant it 6b d'autres phosphates triaryliques subs- 
titu6s, et d'une visoosite k 57 •C.d 1 environ 48 centistokee, k 
25 divers anti-oxydants pour huiles min£rales, k raison de 1 % d'anti* 
oxydant pour 99 % d* huile de base. Les lubrifiants resultants ont 
ete testes suivant la methode 5508 de la norme federale U.S. n° 
791, k 175°C pendant 72 heures. 

L'exemple n° 1 a servi de t&noin et ne oontenait aucun 
50 anti-oxydant. Les r^sultats sont r^unis dans le tableau I oi- 
apr&s. 

Les r^sultats du tableau I montrent que, alors que les au- 
tres anti-oxydants connus pour huiles minerales sont inefflcaoes, 
et m&ne dans certains cas degradent I'huile de base aux phosphates 
55 triaryliques, le bisph&iol cmpfcche steriquement et k groupe methyl 
fene central do l'exemple 7 a fourni, dans toutes les categories 
d f essai^, des caracteristiques excellentes et inattendues. 
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REVEHDICATI0W3 
"1. Lubrlflant pour turbines & vapeur, caract€rls6 en 
ce qu f il conprend : 

a) d' environ 80 % ir environ 99 par rapport au polds total du 
lubrlflant « d'au mo ins un phosphate triarylique eocene huile de 

5 base, de formule g£n6rale 

<? ^OR» 

RO ; P^^ 

^^0R n 

dans laquelle R, fc 1 et R" sont choisis chacun parml le radical 
10 phSnyle, soit non substituS , soit substitu« par un groupe alkyl 
de C x & Cg, ou le radical arylalkyie ; et 

b) d 1 environ 0,1 % k environ 10 % , par rapport au poids total 
du lubrifiant, d'un bisph&iol eapfechS st^riquement et k group e 
ra^thyl&ne central, de forniule g«§n£rale 

15 




20 



R4 

dans laqueile et R^ repr£sentent un atome d'hydrogene, ou un 
groupe m<5thyle, Rj, R^* et Rg repr^sentant chacun un groupe 
alkyl e ayant de 5 k 8 atomes de car bone, 

2. Lubrifiant selon la revendication 1, caract€ris6 en 
ce que le bisph&iol emp£ch6 stgriquement et k groupe m^thylfene 
25 central est le 4,V-m^thylene bis(2,6^i-tert-butyl phenol). 

5« Lubrifiant selon la revendication 1, 1 caracttfrisl en 
ce que le phosphate triarylique est un phosphate tricr^sylique, 
un phosphate trixyl^nylique, ou leurs melanges. 



